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Prtifungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestelit 
@ Verfahren zur Herstellung von Formkorpern 

@ Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Keramik 
und der pulvermetallurgischen Industrie und betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern, wie es z. B. bei 
der Herstellung von Halbzeugen und Bauteilen aus oxidi- 
scher und nichtoxidischer Keramik, Cermets und Metallen 
angewandt warden kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Formkorpern zu schaffen, bei dessen An- 
wendung die Formkorper nach der Sinterung eine hdhere 
Festigkeit und eine geringere Streuung der Festigkeit auf- 
weisen. 

ErfindungsgemaS wird die Aufgabe dadurch gelost, daS bei 
der Herstellung von Formkorpern, die keramische und/oder 
metallische Materialien und metallorganische Verbindungen 

^ als Bindemittel enthalten, vor und/oder wahrend der Homo- 
genisierung der Ausgangsstoffe ein Weichmacher zugege- 

L ben wird. 
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BUNDESDRUCKEREt 10,94 408 050/44 



6/34 



DE 43 18 974 Al 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Keramik und der pulvermetaliurgischen Industrie und betrifft 
ein Verfahren zur Herstellung von FormkSrpern, wie es z. B. bei der Herstellung von Halbzeugen und Bauteilen 

5 aus oxidischer und nichloxidischer Keramik, Cermets und Metallen angewandt werden kann. 

Bei der Herstellung von keramischen Formkorpern werden Pulver und Bindemittel vermischt, zu einem 
Granulat. Schlicker oder bildsamer Masse aufbereitet und mittels Kaltpressen, Warmpressen. isostatischem 
Pressen, Strangpressen, FlieBpressen, SchlickergieBen, Walzen, Tiefziehen oder Drucken in die gewiinschte 
Werkstuckform gebracht Das Bindemittel hat die Aufgabe, ein plastisches Verhalten des Pulverhaufwerkes 

10 bzw. der Formmasse und die Bindung zwischen den Pulverteilchen im griinen Formkorper zu gewahrleisten. 

Da das Bindemittel in der Kegel ein temporarer Versatzbestandteil tst, wird es in einer nachfolgenden 
Behandlung aus dem Formkorper entfernt. Im wesentlichen werden Bindemittel angewendet, die aus kohlen- 
sioff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltigen organischen Substanzen bestehen. Sie sollen dem Versatz die fur die 
grune Formgebung notwendigen komplexen Eigenschaften verleihen. 

15 Im Falle eines Granulats ist es beispielsweise erforderlich, daB die Granalien beim Formgeben durch Matri- 
zenpressen unter der Wirkung des PreBdruckes zerfallen. Widerstehen sie der PreBbeanspruchung, wie es bei zu 
harten Granulaten vorkommt, so verbleiben im PreBling die Grenzen von Granalien. Im allgemeinen konnen 
diese beim Sintern nicht vollstandig eliminiert werden und bilden jene GroBtdefekte. die eine Erniedrigung der 
Fesligkeit und RiBzahigkeii verursachen. Gravierender kann jedoch sein, daB die Festigkeit von Formkorper zu 

20 Formkorper stark unterschiedlich ist. GroBe Streuungen in der Festigkeit ergeben einen kleinen WeibuUmodul 
und damit ein unzuverlassiges Einsatzverhalten der Bauteile. Ein kleiner WeibuUmodul ist gefiigemaBig dadurch 
bedingt, daB die GroBe des bruchauslosenden Defekts von Werkstuck zu Werkstuck stark schwankt. Im 
dargesteliten Fall sind die bruchauslosenden Defekte sogenannte intergranalienporen, auch als Interagglome- 
ratporen bezeichnet. 

25 Da die bruchauslosenden Fehler im allgemeinen mit verschiedenen Defektpopulationen verknupft sind und 
vielfallige Einflusse mitwirken, konnen die Eigenschaften der Bindemittel nicht naher fixiert werden. Der 
Forderung nach Defektarmut und Homogenitat der Grunkorper werden die Bindemittel in graduell unter- 
schiedlichem MaBe gerecht 

Spezifische Anforderungen an die Bindemittel. die durch das Materialsystem und das Formgebungsverfahren 
30 bestimmt werden, begrunden eine fast uniibersehbare Zahl an Rezepturen. 

Unter dem Aspekt des universellen Einsatzes bei der Herstellung auch kompliziert gestalteter Bauteile aus 
Siliciumnitrid ist in der DE-PS 26 50 083 die Verwendung von Siliconharz vorgeschlagen worden. Darin sind eine 
Reihe von Vorteilen aufgefuhrt: Verwendung als Formgebungshilfsmittel fur sehr unterschiedliche Formge- 
bungsverfahren bis hin zum Fugen von Einzelteilen im grunen oder gesinterlen Zustand. hohe Beanspruchbar- 
35 keit des Grunkorpers, einschlieBlich der spanabhebenden Bearbeitung, werkstoffkompatibler Ruckstand. so daB 
die Gefahr der Defektentstehung und DefektvergroBerung infolge Gasfreisetzung im ProzeB des Austreibens 
des Bindemittels aus dem grunen Formkorper vermindert wird 

Solche vorteiihaften Eigenschaften haben auch zum Polysiloxan verwandte Polymere, wie Polysilazan und 
Polycarbosilan, wobei das Polymer nach Art des gewunschten festen Ruckstandes ausgewahlt werden muB. 
40 Darauf beruhen solche Anwendungen wie das Versiegein, Oberziehen. FQgen und Verstarken von Keramiken. 

In diesem Zusammenhang ist auch die Herstellung keramischer Verbundwerkstoffe durch fullergesteuerte 
Reaktionspyrolyse von Polymerprecursoren (Holtz u. a. '^erstarkung keramischer Werkstoffe", DGM Informa- 
tionsgesellschaft-Verlag 1992, S. 275 ff.) einzuordnen. Nach der Formgebung eines Polymer-Fiillergemisches 
wird der erhaltene Grunling durch eine Reaktionspyrolyse in einen monoHthischen keramischen Formkorper 
45 uberfuhrt. Auch in diesem Falle sind die komplexen Eigenschaften des Polymers — Siloxan, Silazan, Carbosilan 
— fiir das Formgebungs- und Pyrolyseverhalten und die Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. 

Der Nachteil der bekannten Losungen besteht darin, daB immer noch zu viele Defekte im Formkoper 
vorliegen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern anzugeben. die 
50 nach der Sinterung eine hohere Festigkeit und eine geringere Streuung der Festigkeit aufweisen. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch das in den Anspruchen angegebene Verfahren gelost. 

Bei dem erHndungsgemaBen Verfahren werden Formkdper hergestellt. die keramische und/oder metallische 
Materialien und metallorganische Verbindungen als Bindemittel enthalten. 

Zu diesen Ausgangsstoffen wird erfindungsgemaB vor und/oder wahrend der Homogenisierung ein Weichma- 
55 cher zugegeben. Dieser Weichmacher wird vorteilhafterweise im Gemisch mit dem Bindemittel eingesetzt. 

Als Weichmacher werden vorteilhafterweise ein Ester der Phthalsaure, Triacetin oder Campher eingesetzt. 

Besonders vorieilhaft ist es. als Ester der PhthalsSure Phthalsaure-di-n-butylester einzusetzen. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn der Weichmacher in 1—50 Masse-%. bezogen auf das Bindemittel, einge- 
setzt wird. 

60 Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn aus den Ausgangsstoffen und dem Weichmacher ein Granulat hergestellt 
wird, welches in bekannter Art und Weise zu einem Formkorper weiterverarbeitet wird. 

Ein besonderer Vorieil der erfindungsgemSBen L5sung ist, daB der Einsatz eines Weichmachers bei der 
Herstellung von Formkorpern die Starrheit des Bindemittelgerustes abbaut, wobei das Bindemittel erweicht, 
und so gemeinsam mit dem Bindemittel gletchzeitig fiir hohe Bindemittelplastizit^t, Formgebungsstabilit^t und 

65 damit, sowohl nach dem Ausharten im grunen Zustand als auch nach dem Sintern, fiir hohe Festigkeit und einen 
hohen WeibuUmodul sorgt. 

Im Vergleich mit anderen Bindemiltein und Formgebungshilfsstoffen sind mit der Stoffgruppe der metailorga- 
nischen und insbesondere der siliciumorganischen Verbindungen solche vorteiihaften technologischen Verarbei- 
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tungseigenschaften verbunden, wie gute FiieB- und Flutfahigkeit der Granulate, Lagerfahigkeit des Granulates 
uber Jahre bei unverandertem PreBverhalten. niedriger VerschleiB der Formgebungswerkzeuge bei hoher 
Arbeitsgeschwindigkeit, unproblematische Handhabbarkeit der grunen Formkorper infolge hoher Griinlings- 
stabilitat, insbesondere nach dem Ausharten, die ausreichend fiir die spanabhebende Bearbeitung von Formkor- 
pern ist, werkstoffkompatibler Ruckstand und daran gebundene verminderte Gasfreisetzung beim technologi- 
schen Schritt der Bindeniittelentfernung durch Pyrolyse bzw. beim Sintern. 

Fur den Fall, daB Granulat zur Herstellung der Formkorper eingesetzt wird, ist besonders vorteilhaft, daS die 
Granalien bei der Formgebung zerfallen und damit im Formkorper keine Granalienstruktur mehr vorhanden ist. 

Nachfolgend ist die Erfindung an einem Ausfiihrungsbeispiel naher erlautert. 

Fur die Herstellung von reaktionsgebundenem Siliciumnitrid (RBSN) dient ein Siliciumpulver mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 7,1 \im und einer spezifischen Oberflache von 3,0 m^g-l, ^.Is Bindemittel kommt 
ein festes niedermolekulares Polymethyiphenylsiloxan mit der Bezeichnung NH 2200 (Chemiewerk Nunchritz 
GmbH, Nunchritz, Deutschland) und als Weichmacher Phthalsaure-di-n-butylester zum Einsatz. 

Die Ansatze mit und ohne Weichmacher sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich: 

Ansatz 1 in kg Ansatz 2 in kg 



Siliciumpulver 50,0 50,0 

Polymethyiphenylsiloxan 5,7 5,7 
( S i 1 iconhar z ) 

Phthalsaure-di-n-butylester 0 1,1 

Ethanol 54,6 53,5 
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Die in einer Ringspaltmiihle dispergierten Ansatze werden anschlieBend in einem Spruhgranulator getrock- 
neL 

Die den Ansatzen I und 2 entsprechenden Granulate werden bei 40 MPa und einer PreBgeschwindigkeit von 35 
lOmms"^ zu Staben der Abmessungen 5 x 6 x 50 mm^ gepreOt und zwecks besserer Handhabbarkeit im 
grunen Zustand bei 200** C 2 h an Luft getempert, wobei eine Aushartung des Siliconharzes erfolgt. Bei der 
Nitridierung werden die Temperatur und der Stickstoffgehalt im Gasgemisch StickstoffAVasserstoff bis auf 
1540''C und 90% Stickstoff erhdht. Die ProzeBdauer betragt insgesamt 58 h. Nachfolgende Tabelle enthalt eine 
Obersicht iiber die Eigenschaften im griinen und nitridierten Zustand: 40 



Proben aus 





Ansatz 1 


Ansatz 2 


45 


Relative Griindichte in % 


73 


72 


50 


Relative Nitridierdichte in 


% 83 


82 




Biegebruchf estigkeit in MPa 


247 


3 07 


55 


Weibul Imodul 


10 
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Bei vergleichbarer Dichte sowohl im grunen als auch im nitridierten Zustand haben die unter Verwendung eo 
von Weichmacher hergestellten Siliciumnitridstabe wesentlich bessere mechanische Eigenschaften. Neben der 
Steigerung der Festigkeit ist die Erh6hung der Zuverlassigkeit, angezeigt durch den Weibullmodul, von grundle- 
gender Bedeuiung fiir den Einsatz von Keramiken unter mechanischer Beanspruchung. 

Durch das Hinzufugen von Weichmacher werden die durch das verwendete Bindemittel Polymethyiphenylsi- 
loxan begrundeten vorteilhaften technologischen Verarbeitungseigenschaften, wie FlieB- und Flutfahigkeit des 65 
Granulats, Lagerfahigkeit des Granulats flber Jahre bei unverandertem PreOverhalten. Festigkeit und Bearbeit- 
barkeit im grunen Zustand sowie merkliche Sinterschwindung nicht nachteilig beeinfluBt. 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern. die keramische und/oder metaliische Materialien und 
metallorganische Verbindungen als Bindemitlel enthalten. dadurch gekennzeichnet, daB vor und/oder 
wahrend der Homogenisierung der Ausgangsstoffe ein Weichmacher zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der Weichmacher im Gemisch mit dem 
Bindemittel eingesetzt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB als Weichmacher ein Ester der Phthalsaure 
Triacetin oder Campher eingesetzt wird. * 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Ester der Phthalsaure Phthals^ure-di-n-bu- 
tylester eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Weichmacher in 1 —50 Masse-% bezocen 
auf das Bindemittel, eingesetzt wird. ' 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB aus den Ausgangsstoffen und dem Weichma- 
cher em Granulat hergestellt wird, das in bekannter Art und Weise zu einem Formkorper weiterverarbeitet 



